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Dr. Dietrich M U 1 1 e r, 2ooo namburg 52, Borohlingweg h'} 

Verfahren zur Herstellung eines Metallp-KuiiBtstof f-Verbund- 
sohlohtstoff 8. 

Die Erfindung bezieht sioh auf ein Verfahren zur Herstellung 
eines Verbundsohiohtstof fs aus einer Kimststof f schicht und 
miudestens einer Metallschicht duroh unmittelbare Schmelz*^ 
verklebung der Kunststof f schicht mit der Metallschicht, 

Derartige Verbundschichtstof f e, die Insbesondere aus einer 
Kunststoff-"Kernlage und zwei Metalldeckschiohten, bestehen, 
gewinnen in der Teohnik wegen ihres geringen Gewichts und 
der trotzdem guten meobanischen und bei Verwendung geeigneter 
Metallschichten auoh guten chemischen Eigenschaf ten zunehmend 
Bedeutung, Das gilt insbesondere fUr einen Verbundschicht^ 
stof f aus Aluminium, Poly^thyleh und Aluminium mit eiuem 
Volumenverhfilltnis von Polyclthylen; Aluminium von 80 ; 20 
bis 6o : 40, Qualit&tsbestimmend Ist bei solohen Verbund^ 
stoffen u/a. die Haf tf estigkeit der einzelnen Schichten an-» 
einandor, die die Cinsatzmttgliohkelt im Hinbliok auf die bei 
sohurf kantigon Bioguagcn oder boim Tiefziehen auftretendon 
Beanspruchungen maOgebend mitbestimmt und bei zu geringen 
Verten das Einsatzgebiet empfindlioh einschrankt. Die Ilaft- 
fostigkoit wird als SohUlkraft boispiolsweiso iu Aulohnung 
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an die US-VorschriXt ASTM D 9o3 *9 in kp/cm gem ssen« 
Dekaunte Verbdndwerkstof f , b i denen di Metallschlcht 
mit der Kuaststof f schicht durch unmittelbare Schmelz— 
verk-lebung verbundea ist, liegt die Schalkraft in der 
GroBenordnung von 1 kp/om, was txir viele Anwendungszwecke 
zu wenig ist. Unter unmitteibarer Schmelzverklebung der 
Kunststoff schicht mit der Metallschicht wird in diesem 
Zusammenhang eine Verbindung verstan^en, bei der die 
Oberfliiche der Kunststoff schicht selbst ohne zusatzilche 
Klebstoffe zum Sohmelzen gebracht vrird und im Kontakt 
mit der Metallschicht erstarren gelassen wird. Der Kontakt 
wird dabei ublicherweise durch einen Prefldruck gefcjrdert* 

Vegen der verh^ltnism^Big geringen SchSlf estigkeit, die 
auf die geschilderte Veise erreicht wird, besitzt die 
unioittelbare Schmelzverklebung des Kunststoffs nit der 
Metallschicht, insbesondere von PolySthylen ait einer 
Metallschicht, beispielsweise Aluminium, fUr die Praxis 
keine Bedeutung. Stattdessen verwendet man fur die Ver- 
bindung der Sohiohten verschiedene Kleber. In dem fur die 
Praxis besondors interessanten Fall der Verbindung von 
PolyUthyien mit Aluminium werden betraohtiiohe Sohulfestig- 
keiton durch Vorwendung pines Torpolymorisats als Schmoiz- 
kioberroiio erxrcioht, £s liegt aber auf der Hand, duB ein 
soiches Vcrfahren umstUndlicher und tourer ais die unmitLoi* 
bare Schmelzverklebung der Metallschicht mit der Kunststoff- 
schicht ist • 
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Die Erfindung hat sioh daher die Aufgabe ges tzt, ein 
Verfahr n zur unmittelbai-en Schmelzverlclebung zu sohatfen, 
das hbhere Schalfestigkeit ergibt, als die bisher bekannten 
Vorfahron zur unioitteibaron Sohmolzvorklobung. 

Uberrasoheaderweise wurde die Ldsung dieses Probiems darin 
gefunden, daD die zu verklebende Oberflache der Kunststoff- 
sohicht vor der Verklebuag einer oxydativen Behandlung 
unterworlen wlrd. Diese MaOnahme ist bei der Verwendung 
einer breiten Pailette von Kunststoffen erfolgreich, ins- 
besondere bei den teohnisch wichtigen Kunststoffen, und 
zwar erfahren Kunststoffe aus polaren und unpolaren, linearen 
und vernetzten Makrooolekeln, ggf. auch in geschaumter Form, 
nach der oxydativen Behandlung eine wesentliche ErhOhung 
der Sohtilkraft. Eine weitere Steigerung wird bei Verwendung 
von Leichtmetallschiohten, insbesondere Aluminlunschichten 
dann erzielt, wenn diese Schichten eloxiert sind. Als besonders 
wirksam haben sich Eloxalsohiohten bewahrt, die in konventio- 
nellen Schwef eisaurebadern, jedooh bei etwa 25°C, hergesteilt 
wurd en • 

Das erfindungsgeoaOe Verfahren eignet sich fUr 

1. Kunststoffe mit vorwiegend linearen Makromolekeln 

1.1 unpolare bzw. wenig polare: Polyathylen, 
Polypropylen, Polyisobutylen, Polystyrol, 

1.2 polare: Polyacetal, Polyvinylacetat , 
Polyvinylalkoh 1, Polycarbonat , Polyurethan, 
Polyanid, Polymethacrylat , Polyacrylat, 
Polyvinylpropionat , Polyvinylac tat, Polyvinyi- 
idenchlorid, P lyvinylchlorid , Celluloseather, 
Celluloseaoetat und a et butyrat, Nitrocellulose 
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1.3 vernotzbare: Polychioropren, Duna, 
1 Naturlcautschuk, Nltrllkautschuk 

1.4 Copolymere 

2. Kunststoffe mit vernetzten Makromolekeln: 
uugesattigte Polyester, ABS , Vulkanisierte 
Natur - und Kunstkautschuke , isocyanatge- 
hartete Kautsohukei Slllkonkautschukei 
Epoxyharzei Phenoplastei Amluoplaste^Thio- 
plaste, Hartgumml I lonisohe Veruetzungen 
und Copolymere 

Als Oxydatiotismittel kommen alio in der chemischen Praxis 
verwendeteu in Frage, insbesoudere Chromate , Permanganate , 
Bromate, Chlorate, Chlorite, Hypochlorite, Chlor, Salpeter- 
saure, salpetrige SUure, Peroxyd, Ozon und metallische 
Kationen hoher Wertlgkett, z.B. Fe III. Zum Beispiel kann 
Polyathylen in Natrlumbichromat/Schvref elsaure, und zwar 
ira Konzentrationsbereich:1 CO ^ 9oo g/l HgSO^ : 10bis1oo g/l. 
NagCrg/? • 4 HgO bei 5 bis 5o min. und 3o bis 90^0 behandelt 
werden. £s ergibt sich hierbei am fertigen Werkstoff eine 
etwa urn das Funffache erhcihte Schalkraft* 

Solche oxydativen Behandlungen von Polyolef inoberf laohen 
sind an sich bekannt zur Verbesserung der Benetzbarkeit und 
Klebbarkeit, allerdings ausschlieBlich in solchen Anwendungs- 
fallen, in denen ein zusatzlicher Klebstoff verwendet wird 
und in denen doahalb die behandolte OborflUche wiihrorid dos 
Klebvorgaags den feston Aggregatzus tatui boibehUlt. Dies ist 
insofern einleuohtend, als die durch die Oxydationsbehandlung 
erzielte molekulare Versinderung auf den Oberf IticKenbereich 
besohr&nkt ist und daoit ger ohnet vrerd n muO, daii di Lag 
der von der Dehandluag ang griffen n Molekiihle sich in der 
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Solim izphas dorart verlincJort, daD Ihre AktivitUt flir 
dou Kiobevo'rgang verlorongeht , Indom dio auDeniiogeadon, 
bohandelton Molokiile sloh mlt doa weiter innon bofind^ 
lloheni unbohandelten Molekulen mlsohen odcr sich mlt 
Ihron aktlvlorten Enden in oine solohe Uichtung dreheui 
in dor dioso Endon fUr Uio AUhU&ion koine Wirkung mehr 
entfalten. 

tiberraschenderweise wurde aber durch die Erfindung fast- 
gestellty daO die oxydativ vorbehandelte Oberflache des 
Kunststoffs ihre Wirkung trotz der Schmelzung beibehiilt, 
KOdurch die SchSlkraft bei an sich unpOlaren Kunststof f en 
vervielf acht y bei von Natur aus schon polaren Kunststof fen 
betrachtllch erhiiht uird* 

Dies gilt insbesondere dann , wenn die Sohmelzwarme der 
zu sohmelzenden Kunststof f oberflache durch die mlt ihr 
zu verbindenden Metailsohicht zugeftihrt wird. Es mag 
sein, daB in diesem Fall die behandelte Oberflache trotz 
des flUssigen Zustandes durch die mit ihr in Kontakt 
stehendOi zu verklebende Metallflache nioht nur makros-*> 
kopisoh sondern auch im Molekularbereich weitgehend f ixiert 
wirdy SO daO die Molekiilarbewegung in der Schmelze, die die 
Virksatokeit der vorbehanxlelten Oberflache zunichte maohen 
konnte, weitgehend unterbunden vrird« 

Die WUrmoy^uCuUr Uuroh dio vorkloborulcn Mobul iHohluhtuu 

Uanu uuT vorHohioUouo WoLho ronliuiorl wotMlou. UuiHpiolH- 

weise kbnnen im diskontinuierlioheni v rzugsweise aber im 

kontinui rllch n V rfahren Bcind r des Kiuistst ffs und des 
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Metulls nuch Vorwuriauiig zuBummcnguIUhr untJ vcriiroUt wordori, 
wobel die Vorwarmuiig b im KunBtstoff auf ©Inen Wort unter- 
halb und beim Mo tall auf inon Wert berhalb dos Schmeiz- 
puiiUteb deti KunatBtoIIa orfoigt unU wobei dio Modallachicht 
iui Augonbilolc dos Kontakts miL der Kuasts tofXschicht ihro 
fUhibaro WUrme aa die Oborfiiiohe der Kuub tBtoXlBchicht mit 
Schmelzwirkung abgibt« 

Bei einera anderen Verfahren, das ebenfalls kontinuierlich 
und diskontiuuierlioh durchgefiihrt werden kanu, kann die im 
Preflkontakt mit der Kunststof f schicht hefindiiche Metal 1- 
schicht durch Kontakterwarmung oder induktive ErwSrmuag bis 
zur Schmelzung der Kunststof foberflactio erhitzt werden. 
Naturgemafl wird man vornehmlich Theraoplasten fur die Kunst- . 
s toff schicht heranziehea/ jedoch aind, wis sioh aus der Auf- 
steilung der geeigneten Werkstoffe ergibt, auch solche Duro- 
plasten verhrendbar, die sich (insbesonders untor Druok ) bis 
zur Klebfahigkeit durch Erhitzen erweichen lassen. 
Pr^flung und Kuhlung schlieBen sicti an bekannte Vorbilder an, 
bediifen daher hier keiner Erlauterung, 

Ein AusfUhrungsbeispiel einer Aniage zur Durchf Uhrung des 

« 

erfindungsgemaoen Verfahreas wird in folgendea uater Bezug- 
nahroe auf, die Zeichnung beachrieben, die in einer Pigur eine 
solohe Aniage sohematisoh veranschaullcht . 

- 7 - 
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In zwei Vorbehandlungslinien A und C werden zwei Alurainium- 
bttnder jeweils einer Haspel 1 entnommen und durch ein Ent- 
fettungsbad 2, ein Waschbad 3, ein Eloxierbad 4, ein ¥asch- 
bad 5 und eine Trockenstreoke 6 gefUhrt, die jeweils auf 
die dem Kunststolfkern zugekehrte Oberflfiche wirken. tiber 
Unilenkrollen 7,8, werden sie dem Vorwarmofen 9 zugefUhrt. 

In der Vorbehandlungslinie B wird das Kunststof fband einer 
Haspel 10 entnommen und durch ein Entf ettungsbad 11, Wasch- 
bad 12, ein chemisches Sudbad 15 zur beidseitigen oxydatlven 
Behandlung, ein Waschbad Ik und oine Trockenstrecke 15 ge- 
fuhrt, wonach es gleichfalls in den Vorwarmofen 9 gelangt. 

In der gemelnsamen BEhandlungslinie D wandern die drei 
Schichten zunachst durch den Vorwarmofen 9, in welchem sie 
auf die PreBtemperatur gebraoht werden; in der Rollenprease 
16 werden sie kontinuierlioh verpreBt, gegebenenf alls an- 
sohlieBcnd in nicht gezeiohnoter Weise gekiUilt, falls diese 
zweokmaflig erscheint, und schlieBlioh im fertigen Zustand 
auf die Haspel 17 aufgewickelt. 

Folgende Beispiele veranschaulichen die erf indungsgemafl zu 
erzielende ErhOhung der Sohillkraf t ; 

1. AluniniUBbleoh 99,5?ilger Beinheit; Stfirke 0,25 ao; 
Btahlkiesgestrahltj Polyathylenkernstttrke 2,o mm; 
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Aluminium uniJ Polyiithyien mtt Triohi rathylen erit- 
fettet;' Verpressung : 2o min, bel 23o C und kp/ciii ; 
gemosseae Sohalkraft: K„ a 0,8 kp/cm. 

la. Wie 1., JeUooh Polyttthyloa in ^^2^r^0j/lh^30^^ bohandelt; 

Kg B /||0 kp/onii 
2. Vie jedooh Polyaoetal; Prefltemperatur : i70^C; 

PreOzeit : 8 min. 

K_ = 6,0 kp/cm# 
2a, Wie 2,, jedoch nach .oxydativer Vorbehandlung nach la.; 

Kg = 9,0 kp/cm. 

3i Vie 1., jedoch Athylenpolymer mlt polaren Carboxylgruppen 

in ionisoher Versetzung; 

Kg = 5|0 kp/cm. 
3a* Vie 3»f jedooh nach oxydativer Vorbehandlung nach la.; 

K_ s 7.0 kp/om, 

4. Vie 2,, jedoch PolySthylen^^Acryl Kopolymer 
Kg ss 6,6 kp/om. 

4a. Vie 4., jedoch Aluminiumblech eloxiert; 
Kg = 9,1 kp/om. 

5. Vie 4., jedoch PreDdruck: 2oo kp/oro^; PreOzeit: lo sec; 
Kg = 6,3 kp/cm. 

5a, Vie 5,, jedoch Aluminiumblech eloxiert; 
Kg =^9,4 kp/cm. . 

Vie die Beispiele 5 und 5a zeigen, kann bei angemessenen er- 
hbhtem PreOdruck die PreOzeit unter Beibehaltung hoher Haftung 
drastisoh horabgeeetzt werdonj wodurch kontlnuiorliohe VorXahron 
der unter Bozugnahm auf di Z ichnung rlauterten Art ermdglioht 
werden. 
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Patentanspriiohe ; ' -r) 

l.'j^ l^Verfahren zur Herstellung elnes Verbunctohichtstoff s 
;\ :au8 einer Kunststof f sohloht und mludestens einer Me«* 
• * i;-^ tallsohioht duroh unmittelbare Sohmelzverklebung der 
Ij'- Kuastatoff sohloht mit der Metallsohioht, daduroh £e-« 

kennzeichneti daO die zu verklebende Oberfl&ohe der 
:'!: Kunststoffsohloht vorher in an sloh bekaimter Weise 
einer oxydativen Behandlung unterworfen wird. ' 

2»! ' Verfahron naoh Anspruoh 1, daduroh gelconnzoiohuot, 
• ]' daO f Ur die Kunststoffsohloht ein therooplaptlsoher 
Kunststof f vervendet Kird, / 

«- 

3*. Verfahren naoh Anspruoh 1 oder 2, daduroh 'gekennzeioh^ 
\ net, daO fUr die Kunststoffsohloht ein unpolarer Kunst- 
• BtoXf, Insbesondefe ein Polyolefin, verwendet wird. ' 

4« f Verfahren naoh einea der Anspriiohe 1 - 3| daduroh ge«« - 
j : kennzeiohneti daB die oxydutive Behandlung mittels 
olnos Oder mehrerer der folgenden Oxydatlonsmlttei 
'durohgefUhrt wlrd t Chronote, Perfflanganate , Uroroate, 
. ... u Chlorate, Chlorite, Hypochlorite, Chlor, Salpeteretture, 

■••v.-. 

ealpetrlge Stturei Peroxyd, Ozon und aetalliaQhe Xationen 
::ihoher Wertlgkelt. • 

5« ' pVerfahren naoh elnem der Anspriiohe 1 4i| daduroh ge- ; 

kennzeiohneti daO fUr die MetalLsohioht ein Leiohtnetall 

.-^..^ife^ ■ ' ) . ^ ; . ... 

ins toes ond r Aluoiinius verwendet*.iflrd« .■[■;". 
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Verfakrea nach Anspruch 5, daduroh gek nnzeichnet, 
dafi die Metallfla he eloxlert wird. 

Verfahren naoh Anapruoh 6, daduroh gekennzeichnet , 
daO die Eloxierung von Alumnluin in einem konventioneilen 
Sohwof olfltturebad, Jedooh bel Teraporaturen liber 2o^C, 
vorzugswelse bel 25**C, durohgefUhrt wird. 

Verfahren naoh einem der Ansprliche 1-7, riadurch ge- 
kennzelohnot, dnO die Oberflttohe der Kunatstof f Bchloht 
wUhrond aou Kontakts mlb der mit ihr zu vorblndonden 
Metallsohioht durch Vttrmezufuhr duroh dlese Metalischicht 
geschmolzen und unter Belbehaltung dee Kontakts erstarren 
gelassen wird. 

Vorrichtung zur Ausiibung des Verf ahrens nach elnera der 
AnsprUche 1-8, gekennzeichnet duroh zwei Einrichtungen 
zur Zuf iihrung, Entfettung und Vorwarmung eines Kunststof f- 
bandes, sowle eine Elnriohtung zum Verpressen der drei 
Schiohten zu einem Verbundiferkstof f • 

Vorrichtung naoh Anspruch 9$ daduroh gekennzeichnet, daO 
die Einrichtungen zur Behandlung der MetallbSnder 
Elozierbfider fUr Aluninlua unfassen. 
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